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Fig．2　Particle　size　distribution　of　iron
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にみられるように粒子同志の融着が促進されたためで
ある．なお，X線回折の結果，活性炭上の鉄はすべて
α型であり，Fe，C（セメンタイト）などの炭化物の生
成は認められなかった．
3．2　各鉄触媒上での炭素生成
　Fig．1，2に示した触媒を用いてベンゼンを1100℃
で30分間熱分解したときの鉄触媒上で生成した炭素の
収率をTable　1に示す．また，この表にはムライトボ
ートや反応管内壁に沈積した炭素（フィルム状炭素，
すす，タール状物質）の収率も示している．鉄をまっ
たく含まない活性炭上での生成炭素はおもに気相から
直接沈積したフィルム状炭素である．また，この場合
反応管内壁に約38～40％の炭素が沈積した．含浸法，
イオン交換法いずれの場合も，鉄の担持量の増加とと
もにボート上や反応管内壁への炭素沈積は減少し，触
媒上での炭素生成は増した．とくに含浸法68．1wt％で
は，約65～70％の高収率であった．含浸法の40．6と68．1
wt％では，　Fig．2のように鉄の粒径分布はあまり差は
認められないが，炭素生成収率はかなり異っている．こ
のように，炭素生成は粒子径よりも担持量に大きく依存
している．また鉄量が10wt％以下の触媒上での炭素収率
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（a）
購難墾
lmp－0．82wt％
（c）
10μm
lmp－3．99　wt％
（e） lmp－40．6wt％
《b） lon－1．32wt％
（d） lon－4．54wt％
（f） lmp－40．6　wt％
議
（9）　　1mp－68」wt％　　　　（h）　　lmp－68．1　wt％
　　Fig．3　TEM　and　SEM　micrographs　of　carbon　grown　on　iron　supported
　　　　　on　active　carbon　at　1100℃for　30　min．
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は著しく低いが，これは鉄量が少ない場合には微細な
細孔構造を有する活性炭の内部にしか鉄が担持されず，
供給された炭素と十分に接触反応できないためである
と考えられる．
3．3　生成炭素の形態と構造
　鉄粒子の大きさ，およびその担持量が生成炭素の形
態および結晶性におよぼす影響が興味深いので，生成
炭素の形態，．結晶性をTEM，　SEM，　X線回折，電子
回折により調べた．TEM，　SEMによる観察結果を，
Fig．3に示す．また，　Table　2には各触媒上で生成し
た炭素の成長形態，結晶性についてまとめた．イオン
交換担持の場合も，含浸担持の場合も鉄の担持量が少
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なく（2．2wt％以下）粒径が小さい（200～500A）場合
に活性炭粒子上に直径が10～15μmで長さが1～2cmの
炭素繊維の生成が認められた．Table　1，2のIon－1
とImp－1およびImp－2との比較より，鉄の平均粒径
が小さくても基板上に存在する鉄の量が多くなると炭
素繊維は生成しにくくなり，Fig．3c，　dのような粒径
が0．2～0．4μmの粒状炭素が生成することがわかる．
すなわち，炭素繊維の成長に対しては従来の説12）のよ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　うに，微小鉄粒子の存在が必要であり，数100Aの鉄
粒子が1～3wt％基板上に分散している場合に炭素繊
維が生成しやすいことがわかる．含浸法の場合，鉄の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　担持量が3．99wt％で平均粒径が2240Aと大きくなると
炭素繊維の成長はおこらず，粒状炭素や曲がりくねっ
たフィラメント状炭素も共存していた．TEM観察に
よれば，この粒状炭素の中心部には電子線に対して不
透明な物質が存在しており，この物質はX線回折によ
ってα一FeまたはFe3Cと推定された．炭素の結晶性
を比較すると，鉄の担持量の増大とともにd。。，は減少
し，L。は増大して黒鉛としての結晶性は向上している
ことがわかる．
Table　2 Morphology　and　X－ray　Parameters　of　Car・
bon　Grown　on　Some　Iron　Catalysts．
　つぎに，Fig．4のような粒径200～500μmの電解鉄粉
を触媒として用いたときには，Fig．3g，　hと同様の薄
片状黒鉛が70～80％で生成し，さらに結晶の大きさは
含浸法68．1wt％の場合よりも大きかった．ところがか
なり大きな鉄片を触媒とした場合には，金属光沢を帯
びたフィルム状炭素が表面にわずかに生成するのみで
あった．また，結晶性もTable　2のように鉄粉の場合
に比べて著しく劣った．この差は，鉄の触媒の形状，
表面積に依存する活性サイトの種類やその数の違いに
よるのであろう．
　以上の結果から，炭素の生成におよぼす鉄の形状効
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　果は次のようにまとめられる．（1）粒径が500A前後で
しかも基板上に高分散されている場合には，粒子表面
での炭化水素の熱分解に伴う発熱反応により粒子内に
温度勾配が生じ，これによって鉄粒子中への炭素の溶
解一析出あるいは粒子表面での炭素の凝縮一拡散一難
積の過程を繰り返し，粒子が成長点となって直径数～
数10μm，長さ数cmの炭素繊維の成長がお・こる．　（2）約
5罵μm欝1
X・ray　parameter
Mo「pho且。即of　ca「㎞n　on　catalyst R。、（A）　レ（A）Catalyst
Ion・1
　2
　3
　　　C＆rbon　fiber　　　　　　　　　　3．465　　　　　25－35
Granule＞Filament＞Carbon　fiber　3，450　　　　20－30
Granule＞Filament　　　　　　　　　3．460　　　　15－25
Imp・1
　2
　3
　4
　5
　6
　　　Carbon　fiber
　　　Carbon　fiber
Granule＞Fihment
Granule＞Graphite
Graph辻e＞Granule
Grapbite》Gmnule
3．450　　　　　　　－30
3．448　　　　　　　－30
3．390　　　　150－400
3．382　　　　250－600
3．367　　　　550－650
3．363　　　　810－900
Powder Graphite 3．358　　　　　＞1000
Plate Carbon　film 3．420　　　　40－70
Commercial　graphite（Lonza．KS）　　3．355　　　　＞1000
Fig．4　SEM「photographs　of　electrolytic　iron
　　　　powder．
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　　　　　　ほ1000～数1000Aの粒径では炭素の生成・成長は基本的
には（1）と類似の機構で進むが，粒子が大きいため生成
する炭素体も大きくなり，粒状となる．鉄粒子の大き
さに比例して炭素の供給速度が大きいので，炭素層が
鉄粒子をFig．3dのように完全に覆ってしまうように
なり，鉄触媒の失活がおこり炭素の成長はそれほど進
まない．（3）数μm以上の大きな鉄粒子では，粒子中の温
度勾配が大きくなること，黒鉛結晶の析出サイトとな
る結晶粒界が多く存在することなどの理由で，触媒中
への炭素の溶解と析出がうまく繰り返されるようにな
って比較的大きな薄片状黒鉛の成長が起こりやすくな
る．
4．結　　言
　炭素体の気相成長におよぼす鉄触媒の形状およびそ
の量について検討するために，活性炭を担体に用いて
含浸法，イオン交換法により鉄触媒を調製した．ベン
ゼンを原料とし，1100℃での炭素生成能を検討した結
　　　　　　果，数100Aの微小鉄：粒子を用いた場合には比較的簡
単なプロセスで市販炭素繊維に匹敵する性状の炭素繊
維が生成すること，また数10～数100μmの鉄粒子を用
いると2500～3000℃の高温で製造されている人造黒鉛
に近い結晶性を有する黒鉛粉末が高収率で選択的に生
成することを明らかにした．このように，触媒粒子の
大きさを制御することは，有用な炭素材の製造プロセ
スの糸口となるものと期待されるが，鉄触媒でも粒子
ばかりでなくさちに単結晶ウィスカー，薄膜などの形
態の効果が興味深いが，これらについては今後の課題
としたい．
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